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PATENT ANMELDUNG 

Vorrichbung zur Erzeugung von Wasserstof f 



Be s chr e ibung 

V» Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung zur Erzeugung von Was- 
serstof f , mit einer Dampf ref ormierstuf e, mindestens einer Kon- 
vertierungsstufe (Shif t-Stuf e) und einer Feinreinigungsstuf e . 

Die Vorrichtung dient im Verbund mit einer Brennstof fzelle, bei- 
spielsweise einer Polymermembran (PEM) -Brennstof fstelle zur 
Strom- und Warmeerzeugung, wobei der erzeugte Wasserstof f in der 
Brennstof fzelle auf bekannte Weise umgesetzt wird. Derartige An- 
lagen werden sowohl im stationaren Bereich als auch mobil (bei 
Kraf tf ahrzeugen) eingesetzt . 
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Eine derartige Vorrichtung 1st in der WO 03/080505 Al (PCT/DE 
03/00968), die auf die deutschen Patentanmeldungen 102 13 326.3 
und 102 40 953.6 und das deutsche Gebrauchsmuster 202 11 546.1 
zuruckgeht , beschrieben . 

Sie enthalt 

a. eine beheizte Dampf ref ormierstuf e, mit einem Ref ormierkata- 
lysator zur Umwandlung von gasformigen oder verdampf baren 
Kohl enwasserstof fen und Wasser in Wasserstoff , Kohlenmono- 
xid und weitere Re f ormer - Pr oduk t e ; 

b. mindestens eine der Dampf ref ormierstuf e nachgeschaltete 
Stufe zur katalytischen Konvertierung des aus der Dampfre- 
f ormierstuf e austretenden Gemisches aus Wasserstoff, Koh- 
lenmonoxid und iiberschussigem Wasserdampf (Shif tstufe) ; und 

c. eine der (den) Konvertierungsstuf e (n) nachgeschaltete Fein- 
re inigungs stufe zur katalytischen Verminderung des Rest- 
Kohl enmonoxidgehalts der Konvertierungsprodukte . 

Diese Vorrichtung ist dadurch gekennzeichnet , dass die Konver- 
tierungsstuf e (n) und die Feinreinigungsstuf e ebenfalls als Hohl- 
korper mit einem Ringraum zur Aufnahme der entsprechenden Kata- 
lysatoren ausgebildet sind. 

Bei dieser Vorrichtung wurden fur die Shif tstufe (n) und die 
Feinreinigungsstuf e getrennte .Katalysator-Hohlkorper verwendet, 
was nicht nur die Fertigungskosten erhoht, sondern auch das Bau- 
volumen vergroiSert. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, diese Nachteile 
zu beheben, wobei liberraschenderweise gefunden wurde, dass die 
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Shift-Stufe und die Feinreinigungsstuf e als einheitlicher Hohl- 
korper ausgefuhrt werden konnen. 

Die Erfindung betrifft somit eine Vorrichtung zur Erzeugung von 
Wasserstof f , enthaltend 

a. eine beheizte Dampf ref ormierstuf e mit einem Ref ormierkataly- 
sator zur Umwandlung von gasformigen oder verdampf baren Koh- 
lenwasserstof f en und Wasser in Wasserstof f 7 Kohlenmonoxid 
und weitere Ref ormer-Produkte; 

b. mindestens eine der Dampf ref ormierstuf e nachgeschaltete Stu- 
fe zur katalytischen Konvertierung des aus der Dampfrefor- 
mierstufe austretenden Gemisches aus Wasserstof f , Kohlenmo- 
noxid und uberschussigem Wasserdampf (Shift-Stufe) ; und 

c. eine der (den) Shif t-Stuf e (n) nachgeschaltete Feinreini- 
gungsstuf e zur katalytischen Verminderung des Rest -Kohl en- 
monoxidgehalts der Konvertierungsprodukte durch selektive 
Me t hani s i e rung . 

Die Vorrichtung ist dadurch gekennzeichnet , dass die Shift-Stufe 
und die Feinreinigungsstuf e als einheitlicher Hohlkorper (exo- 
therme Katalysatorstuf e) ausgebildet ist. 

In der Dampf ref ormierstuf e (a) findet eine endotherme Reaktion 
entsprechend der Gleichung 



statt. Die Temperatur in der Dampf ref ormierstuf e betragt im All- 
gemeinen etwa 500 bis 800 °C, vorzugsweise etwa 600°C. Der bevor- 



nH 2 0 + C n H 2n+2 




3n+2 H 2 + nCO 
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zugte Kohlenwasserstof f 1st Methan (n = 1) ; es konnen aber auch 
hohere, noch verdampfbare Kohlenwasserstof fe verwendet werden, 
die im Benzinbereich (n = 6 bis 8) liegen. Statt der Kohlenwas- 
serstoffe konnen auch andere organische Verbindungen, wie Metha- 
nol, verwendet werden. Bei einem Wasserdampfuberschuss wird in 
der Reformierstufe bereits ein Teil des Kohlenmonoxids in Koh- 
lendioxid umgewandelt . Unter dem Begriff "weitere Ref ormer-Pro- 
dukte" versteht man Kohlendioxid und nicht umgesetzte Kohlenwas- 
serstof fe . 

In der Shift-Stufe (b) findet folgende exotherme Reaktion statt: 

CO + H 2 0 C0 2 + H 2 

Obwohl die Shift-Stufe (b) in eine Hochtemperatur- Shift-Stufe 
(Temperaturbereich 23 0 bis 3 00°C) und in eine getrennte Tieftem- 
peratur-Stift-Stufe (180 bis 220°C) unterteilt werden kann, wird 
erf indungsgemaE nur eine einzige Shift-Stufe verwendet, die vor- 
zugsweise im Bereich von 190 bis 300°C gefahren wird. Der CO-Ge- 
halt nach der Shift-Stufe betragt etwa 0,4 bis 1,0 Vol.-%. Als 
Katalysatoren in der Shift-Stufe konnen verwendet werden: Pt auf 
Ti0 2 und/oder ZrQ 2 und/oder Ce0 2 (allgemein vierwertige Metalle) 
und/oder CuO/ZnO, 

Ahnliche Katalysatoren sind in der US-Patentanmeldung 10/108 814 
beschrieben. Diese Katalysatoren enthalten im Allgemeinen ein 

(a) erstes Ubergangsmetall , ausgewahlt aus einem Metall der 

Gruppen VIII und IB Rhenium, Cadmium oder einer Kombination 
dieser Metalle; 
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(b) einen Ubergansmetall- Promo tor; und 

(c) ein Ceroxid enthaltendes Tragermaterial, wobei das Uber- 
gangsmetall auf dem Tragermaterial impragniert ist, urn ei- 
nen mit dem Ubergangsmetall impragnierten Trager zu bilden 
und dieser impragnierte Trager mit dem Promoter impragniert 
ist, urn den Katalysator zu bilden. 

Das erste Ubergangsmetall kann aus Eisen, Kobalt, Nickel, Kup- 
fer, Ruthenium, Rhodium, Palladium, Silber, Osmium, Iridium, 
Plat in, Gold, Rhenium, Cadmium oder einer Kombination dieser 
Metalle ausgewahlt sein und in Konzentrationen von bis zu etwa 
20 Gew . - % vorliegen. 

Der Promotor kann aus Lithium, Kalium, Rubidium, Casium, Titan, 
Vanadium, Niob, Molybdan, Wolfram, Mangan, Rhenium, Eisen, Ko- 
balt, Nickel, Kupfer, Ruthenium, Rhodium, Palladium, Silber Os- 
mium, Iridium, Platin, Gold oder einer Kombination dieser Metal- 
le ausgewahlt sein und in Konzentrationen bis zu etwa 20 Gew.-% 
vorliegen. 

Der Katalysator kann ferner Zusatze aus der Gruppe Gadolinium, 
Samarium, Zirkon, Lithium, Casium, Lanthan, Mangan, Titan oder 
Kombinationen dieser Zusatze enthalten, die in Konzentrationen 
von bis zu etwa 90 Gew.-% vorliegen konnen. 

Das Tragermaterial kann zusatzlich Zirkon in Mengen bis zu etwa 
80 Gew . - % enthalten, wobei das Tragermaterial ein Cer-Zirkon- 
Oxid mit etwa 3 Ceratomen pro Zirkonatom darstellen kann. 

Das Tragermaterial kann eine Oberflache von etwa 5 0 bis 150 m 2 /g 
haben . 



- 6 - 



Der Katalysator kann dadurch hergestellt werden, dass das 
Tragermaterial mit einer Losung einer Verbindung des ersten 
Ubergangsmetalls impragniert und das Losungsmittel entfernt 
wird, worauf das impragnierte Material calciniert wird. 

Da das Gasgemisch am Ausgang der Shift-Stufe noch etwas Kohlen- 
monoxid enthalt, findet anschlieSend an diese stufe eine Fein- 
reinigungsstuf e durch selektive Methanisierung des CO nach der 
Reakt i ons gl ei chung 



CO + 3H 2 




CH 4 + H 2 0 



statt. Nach dieser (exothermen) Reaktion wird der Kohlenmonoxid- 
gehalt im Allgemeinen auf < 100 ppm herabgesetzt . Die Temperatur 
in der Feinreinigungsstuf e (c) betragt etwa 200 bis 250 °C. 

Als Katalysatoren in der Feinreinigungsstuf e (c) werden vorzugs- 
weise die bekannten Methanisierungskatalysatoren verwendet, z.B. 
Ruthenium auf unterschiedlichen Metal loxid-Tragern (z.B. Al 2 0 3/ 
Ti0 2/ Ce0 2 und/ oder Zeolithe) . 

Es konnen aber auch z.B. die in der US-Patentanmeldung 
60/516,230 beschriebenen Methanisierungskatalysatoren verwendet 
werden. Diese Katalysatoren enthalten auf einem Trager, wie ei- 
nem kristallinen Aluminosilicat (z.B. einem Molekularsieb, p- 
Zeolith, Mordenit, Faujasit) , Aluminiumoxid, Ceroxid, Titanoxid 
und Kombinationen hieirvon, ein Metall, das in der Lage ist, eine 
Metall-Carbonyl-Spezies zu bilden, z.B. Ruthenium, Rhodium, Pla- 
tin, Palladium, Rhenium, Nickel, Eisen, Kobalt, Blei, Zinn, Sil- 
ber, Iridium, Gold, Kupfer, Mangan, Zink, Zirkon, Molybdan, oder 
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deren Gemische. Die Katalysatoren konnen auch inerte Bindemit- 
tel, wie Y" A1 20 3/ Si0 2 und/oder Pseudo-Boehmit , enthalten. 

Das bei der selektiven Methanisierung gebildete Methan stort 
beim Einsatz in einer Brennstof f zelle nicht. Der CH 4 -Gehalt be- 
tragt einschliefilich des in der Ref ormierstuf e nicht umgesetzten 
Methans etwa 1 bis 4 Vol.-%. 

Die einheitliche, gemeinsame Shif t-Stuf e/selektive Methanisie- 
rungsstufe wird nachstehend der Einfachheit halber als "exother- 
me Katalysatorstuf e" bezeichnet. Die verwendeten Hohlkorper sind 
vorzugsweise Hohlzylinder . Es konnen aber auch Hohlkorper mit 
beispielsweise dreieckigen oder rechteckigen Hohlquerschnitten 
verwendet werden. Dadurch, dass die in der einheitlichen exo- 
thermen Katalysatorstuf e verwendeten Katalysatorkorper bevorzugt 
als Hohlzylinder mit einem Ringraum ausgebildet sind, bildet 
sich uber dem Durchstromungsquerschnitt der einheitlichen exo- 
thermen Katalysatorstuf e ein im Wesentlichen isothermes , radia- 
les Temperaturprof il aus, da bei gleicher Stromungsquerschnitts- 
flache, verglichen mit der eines vollzylindrischen Katalysator- 
korpers, der Abstand zwischen den Randbereichen deutlich gerin- 
ger ausfallt. 

Die Temperaturverteilung in der hohlzylindrischen Katalysator- 
stuf e ist in radialer Richtung giinstiger, d.h. der Temperatur- 
gradient ist wesentlich kleiner als bei herkommlichen Vollzylin- 
dern. Da fur den Betrieb der Brennstof f zelle in den Katalysator- 
stufen ferner nur geringe Temperaturf enster zugelassen werden 
konnen, da anderenfalls der Kohlenmonoxidanteil zu stark anstei- 
gen wurde, ist diese Katalysatorkonf iguration besonders gut ge- 
eignet . 
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Als Heizvorrichtung in der Dampf ref ormierstuf e wird vorzugsweise 
ein Brenner verwendet, der zweckmafiig zentral im Hohlzylinder 
der Ref ormstuf e angeordnet ist . 

Vorzugsweise betragt die Querschnittsdicke des hohlzylindrischen 
Katalysatorkorpers in der einheitlichen exothermen Katalysator- 
stufe etwa 2 bis 20% des AuEendurchmessers des Hohlzylinders . 

Der Katalysator in der einheitlichen exothermen Katalysatorstuf e 
ist vorzugsweise in einer Wabenstruktur angeordnet . Hierbei kon- 
nen z.B. keramische Waben verwendet werden. Vorzugsweise sind 
die Katalysatoren auf einer Stromungskanale begrenzenden (korru- 
gierten) Metallfolie angeordnet. 

Zur weiteren VergleichmaSigung des radialen Temper a turprof i 1 s 
der hohlzylindrischen exothermen Katalysatorstuf e und zur Ver- 
besserung des Stof f austausches innerhalb des Hohlzylinders sind 
in der die Stromungskanale begrenzenden Metallfolie zwischen den 
einzelnen Stromungskanalen vorzugsweise Perf orationen vorgese- 
hen. Dies bewirkt, dass die Gasgemische in der gemeinsamen Kata- 
lysatorstuf e nicht nur axial, sondern zum Temperaturausgleich 
auch in gewissen Grenzen quer durch die Katalysatorstuf en stro- 
men konnen. Die Perf orationen bewirken eine Erhohung der Turbu- 
lenz, so dass die Gasgemische im Innenbereich des Hohlzylinders 
mit den Gasgemischen in dessen Aufienbereich, die eine etwas an- 
dere Zusammensetzung haben, gut durchgemischt werden. 

Die Hauptstromungsrichtung des Wasserstof f s und der Reformer- 
Produkte innerhalb des Hohlkorpers ist vorzugsweise im Wesentli- 
chen parallel zu dessen Achse orientiert. 
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Eine besonders bevorzugte Ausfiihrungsf orm besteht ferner darin, 
dass im Inneren des Hohlkorpers der exothermen Katalysatorstuf e 
mindestens ein Stromungskanal vorgesehen ist, der vorzugsweise 
einen Ringraum darstellt, durch den die aus der Katalysatorstuf e 
kommenden gasformigen Produkte stromen. Hierbei findet ein War- 
meaustausch mit dem in die Ref ormierstuf e stromenden Kohlenwas- 
serstoff statt, wodurch die in der exothermen Katalysatorstuf e 
entstehende exotherme Warme gleichmaSig abgefuhrt wird, so dass 
das Temperaturgefa.il e auch in der axialen Richtung geringer 
wird. 

Vorzugsweise ist zwischen der exothermen Katalysatorstuf e und 
der Dampf ref ormierstuf e ein indirekter Warmeaustauscher vorgese- 
hen, durch den das fur die Dampf ref ormierung erf orderliche Was- 
ser im Gegenstrom zu dem aus der exothermen Katalysatorstuf e 
kommenden gasformigen Produkte gefiihrt wird. 

Die gemeinsame exotherme Katalysatorstuf e wird als ein einziger 
Hohlkorper, vorzugsweise als Ringwabe ausgefuhrt, vorzugsweise 
mit einem von auSen umschliefienden Stromungszufuhrungsgehause 
fur ein Kuhlmedium zur Kuhlung der Katalysatorstuf en. 

In Figur 1 ist die erf indungsgemaSe Vorrichtung im Langsschnitt 
(ohne umlaufende Kanten) als Prinzipskizze dargestellt. Figur 2 
zeigt einen Querschnitt durch die Anordnung von Figur 1. 

Die erf indungsgemaSe Vorrichtung umfasst eine Ref ormierstuf e 1. 
Zur chemischen Auf bereitung, d.h. zur Verminderung des Kohlenmo- 
noxidgehalts der Ref ormer- Produkte, ist der Ref ormierstuf e 1 
eine gemeinsame exotherme Katalysatorstuf e nachgeschaltet , wobei 
der Teil 2 eine Shift-Stufe und der Teil 3 eine Gasreinigungs- 
stuf e durch selektive Methanisierung darstellt . 
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Im Hohlraum der hohlzylinderf ormigen Katalysatorstuf e 2, 3 ist 
ein Stromungskanal 5 vorgesehen. Durch den Stromungskanal 5 war- 
den die gasf ormigen bzw. verdampf baren Kohlenwasserstof fe in 
Pf eilrichtung zur Vorwarmung entgegen der Stromungsrichtung der 
Reformer- Produkte gefuhrt, d.h. die an der gemeinsamen Katalysa- 
torstuf e 2, 3 bei den exothermen Reaktionen anfallende Warme 
wird direkt dazu verwendet, um die Re former- Edukt e zu erwarmen . 
Der Stromungskanal 5 kann auch als Ringkanal ausgebildet sein 
(nicht dargestellt) . Diese Ausfuhrungsf orm hat den Vorteil, dass 
die Kohlenwasserstof fe gleichmaSiger erwarmt werden. 

Zur Trennung des hohlzylindrischen Re former raums vom Stromungs- 
kanal 5 ist eine Trennwand 7 vorgesehen, d.h. das Kohlenwasser- 
stof fgas tritt uber den schematisch dargestellten Anschluss 8 in 
die Ref ormierstuf e 1 ein. 

Um schlieSlich auch das fur die Ref ormierreaktion erf orderliche 
Wasser vorzuheizen, sind zwischen den Stufen 1 und der Katalysa- 
torstuf e 2, 3 Warmetauscher 6 (beispielsweise Wendelrohrwarme- 
tauscher) vorgesehen, die einerseits vom Prozesswasser durch- 
stromt werden und die andererseits thermisch mit dem Stromungs- 
kanal 5 in Verbindung stehen. 

Die exotherme Katalysatorstuf e 2, 3 enthalt vorzugsweise ein sie 
von auSen umschliefiendes Stromungszufuhrungsgehause 10 fur ein 
Kuhlmedium zur Kuhlung der Katalysatorstuf e, wobei das Kuhlmedi- 
um vorzugsweise Wasser oder einen Kohlenwasserstof f darstellt, 
die in Dampfform der Dampf ref ormierstuf e zufuhrbar sind. Die 
Verwendung eines Stromungszufuhrungsgehauses ist nicht auf die 
vorstehend beschriebene Vorrichtung beschrankt, sondern kann 
auch in bekannten Vorrichtungen, bei denen die Katalysatorstuf e 
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als Vollkorper ausgebildet ist, verwendet werden, urn den axialen 
Temperaturgradienten zu minimieren. 

Durch das Kfihlmedium wird die auf der geme ins amen exothermen 
Katalysatorstuf e entstehende Warrae abgefuhrt, was den zusatzli- 
chen Vorteil mit sich bringt, dass die in der Katalysatorstuf e 
anfallende Warme gezielt abgefuhrt werden kann und nicht nutzlos 
an die Umgebung abgegeben wird. Aufgrund der AuEenmantelkuhlung 
ergibt sich eine erhebliche Vergleichmafiigung des axialen Tempe- 
ra turprofils . 

Vorzugsweise weist das Stromungszufuhrungsgehau.se 10 Zu- und 
Abfuhranschlusse fur das Kuhlmedium auf und ist wahlweise im 
Gleich- oder Gegenstrom zur Durchstromungsrichtung innerhalb der 
Katalysatorstuf e ausgebildet . 

Ferner konnen wahlweise dem Stromungszufuhrungsgehause 10 wahl- 
weise Wasser und/ oder Kohlenwasserstof f e zugefiihrt werden, die 
fur die Ref ormierstuf e vorerhitzt werden. 

Ferner konnen an den Zu- und/oder Abf uhranschliissen des Stro- 
t mungsfuhrungsgehauses 10 Regeleinrichtungen zur Massenstromein- 
stellung des Kuhlmediums vorgesehen sein. 

Nach einem Teilaspekt ist Gegenstand der Erf indung die gemeinsa- 
me exotherme Katalysatorstuf e . Diese enthalt mindestens eine 
Stufe zur katalytischen Konvertierung eines Gemisches aus Was- 
serstoff , Kohlenmonoxid und uberschussigem Wasserdampf (Shift- 
Stufe) und eine der Shift-Stufe nachgeschaltete Feinreinigungs- 
stufe zur katalytischen Verminderung des Restmonoxidgehaltes der 
Konvertierungsprodukte durch selektive Methanisierung; diese 
Vorrichtung ist dadurch gekennzeichnet , dass die Shift-Stufe und 
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die Feinreinigungsstuf e (gemeinsame exotherme Katalysatorstuf e) 
als einheitlicher Hohlkorper ausgebildet ist . Die gemeinsame 
exotherme Katalysatorstuf e kann isoliert angewendet werden, wenn 
das eingesetzte wasserstof f haltige Gas nicht in einer Reformier- 
stufe, sondern auf andere Weise (z.B. durch Elektrolyse) erzeugt 
wurde . 

Die Aufbringung der Katalysatorkomponenten auf den Hohlkorper 
erfolgt im Allgemeinen wie f olgt : 

Die gemeinsame exotherme Katalysatorstuf e wird als ein einziger 
Hohlkorper, vorzugsweise als Ringwabe ausgefiihrt, vorzugsweise 
mit einem von auiSen umschliefienden Stromungszuf uhrungsgehause 
fur ein Kuhlmedium zur Kuhlung der Katalysatorstuf en. Weiterhin 
kann eine Innenkuhlung verwendet werden. 

Die vorzugsweise aus Metal 1 bestehende Ringwabe wird von den 
beiden Enden zur Mitte hin mit Suspensionen von zwei verschiede- 
nen Katalysatoren (wash-coat) beschichtet. 

Nach der liblichen Arbeitsweise treten gewisse Probleme auf. Die 
beiden Katalysatoren haben normalerweise verschiedene Betriebs- 
und Calciniertemperaturen. AuiSerdem gibt es zwei Methoden, be- 
schichtete Katalysatoren herzustellen . Die erste Methode beruht 
darauf , erst den Trager zu beschichten und die aktive Komponente 
(z.B, Edelmetall) durch Impragnieren auf zubringen. Der Vorteil 
dieser Methode ist, dass alles Edelmetall auch zuganglich ist. 
Der Nachteil ist, dass beim Trocknen der Edelmetall losung nach 
dem Impragnieren die aktive Komponente noch wandern kann. Dies 
bringt insbesondere bei zwei Katalysatoren in einer Wabe beson- 
dere Probleme mit sich. Die zweite Methode beruht darauf, zuerst 
einen fertigen Katalysator einschliefilich der aktiven Komponente 
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(z.B. Edelmetall) in Pulverform herzustellen unci dann daraus 
eine Suspension als wash-coat herzustellen und mit dieser den 
Wabentrager zu beschichten. Hierbei wird aber die Edelmetallkom- 
ponente zum Teil durch den Trager verdeckt und steht somit nicht 
mehr fur die Reaktion zur Verfiigung. 

Diese Schwierigkeiten konnen bei der Abfolge einer Shift-Reak- 
tion und einer selektiven Methanisierung auf folgende Weise um- 
gangen werden. 

Es sollen solche Katalysatoren und Reaktionsbedingungen gewahlt 
werden, bei denen die Austrittstemperatur aus der zuerst statt- 
findenden Shift -Reaktion im Wesent lichen der Eingangstemperatur 
der selektiven Methanisierung entspricht . Fur die Methanisierung 
kommen aufgrund der geforderten hohen Aktivitat hauptsachlich 
Ruthenium- Katalysatoren in Frage. Fur diese gilt, dass oberhalb 
250°C die Methanisierung von C0 2 zu stark wird, wodurch eine se- 
lektive Methanisierung schwierig wird. Der Shif t-Katalysator 
sollte also noch bei 250 °C arbeiten, und die hohere Calcinier- 
temperatur des Ruthenium- Kataly sat or s aushalten. Aus der Litera- 
tur ist eine Vielzahl von Platin-Katalysatoren fur die Shift- 
Reaktion auf verschiedenen Tragern, wie Ti0 2/ Zr0 2/ Ce0 2 und 
Mischoxiden bekannt. (Appl . Catal . B Environmental, 15, (1998), 
107-114 Oder WO 00/66486 Oder WO 00/54879 oder EP 1 046 612 Al) . 

Es wurde gefunden, dass ein Pt/Re-Katalysator auf Ti0 2 oder ei- 
nem Mischoxid aus Zr0 2 und Ce0 2 diese Aktivitatsanf orderungen 
erfullt (WO 00/54879) . Dieser Katalysator ist sehr aktiv bis 
240 °C und erreicht CO-Werte unter 0,7%. AuEerdem kann dieser 
Katalysator bei hoheren Temperaturen (uber 500 °C) calciniert 
werden, im Gegensatz zu Cu/Zn-Katalysatoren, die dann einen be- 
trachtlichen Teil ihrer Aktivitat verlieren. 
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Durch eine geeignete Auswahl der Katalysatoren und der Beschich- 
tungsmethode kann also auf einer einzigen Metal Iwabe eine Shift - 
Stufe und eine selektive Methanisierungsstuf e hergestellt wer- 
den. 

Im Einzelnen wird zunachst eine Suspension des Tragermaterials 
(Ti0 2 Oder Zr/Ce0 2 -Mischoxid) in Wasser hergestellt. Die Metall- 
wabe wird zum Teil in diese Suspension getaucht und danach von 
dem Ende her ausgeblasen, das nicht eingetaucht war. Dadurch 
wird erreicht, dass die Beschichtung nur einen Teil der Kanale 
bedeckt . AnschlieEend wird calciniert . Danach wird die Wabe wie- 
der bis zur gleichen Hohe in eine Platin-Rheniumlosung getaucht 
und die Beschichtung damit impragniert . Nach dem Trocknen wird 
erneut calciniert. Die Wabe ist nun bis zu einer bestimmten Hohe 
mit einem Shif t-Katalysator beschichtet . Das Verhaltnis der 
Raumgeschwindigkeiten der beiden katalytischen Stufen bestimmt 
das Hohenverhaltnis beim Eintauchen. Bei gleichen Raumgeschwin- 
digkeiten fur die Shif t-Reakt ion und die selektive Methanisie- 
rung wird genau bis zur Mitte hin mit dem Shif t-Katalysator be- 
schichtet . 

Nun wird ein Pulverkatalysator zur selektiven Methanisierung 
hergestellt. Hierzu eignen sich Ruthenium auf oxidischen Tragern 
wie Ti0 2 , A1 2 0 3 , Zr0 2/ Zeolithen oder Mischungen aus diesen Oxi- 
den. Beispielsweise kann auf die diesbeziigliche Offenbarung der 
US-Patentanmeldung 60/516,230 verwiesen werden (vgl . oben) . Aus 
diesem rutheniumhaltigen Oxidpulver wird nun wieder eine wassri- 
ge Suspension hergestellt und die Wabe umgedreht in die Suspen- 
sion eingetaucht, so dass der bisher unbeschichtete Teil der 
Wabe benetzt wird. Die Wabe wird wieder so ausgeblasen, dass 
kein Ruthenium- Katalysator in den Teil der Wabe geblasen wird, 
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der bereits mit dem Shift -Katalysator belegt ist. Darin wird die 
Wabe von der Seite her ausgeblasen, die bereits mit Shift - 
Katalysator belegt ist. AnschlieSend wird calciniert. 

Auf diese Weise erhalt man eine Metallwabe, die beide exothermen 
Reaktionsstuf en zur Reinigung von Wasserstoff auf weniger als 
100 ppm CO enthalt. Der Kostenvorteil ist of f ensichtlich; es 
muss fur zwei katalytische Stufen nur eine Metallwabe herge- 
stellt werden. 

Das nachstehende Beispiel erlautert die Herstellung der einheit- 
lichen exothermen Katalysatorstuf e . 

Beispiel 

Die einheitliche exotherme Katalysatorstuf e, die aus einer 
Shift-Stufe und einer Stufe der selektiven Methanisierung be- 
steht, wird als Ringwabe ausgefuhrt. Die Metallwabe, die eine 
Lange von etwa 18 0 mm, einen Aufiendurchmesser von etwa 180 mm 
und einen Innendurchmesser von etwa 135 mm hat, wird zur Her- 
stellung der einheitlichen exothermen Katalysatorstuf e verwen- 
det. Die Wabe wird zur Halfte in diese Suspension aus einem 
Mischoxid aus Ce0 2 und Zr0 2 (Gewichtsverhaltnis 75/25) mit einem 
Feststof fgehalt von 50 Gew.-%, die zuvor in einer Perlenmuhle 
gemahlen worden war, eingetaucht. Die uberschussige Suspension 
wird durch Ausblasen der Wabe von dem nicht eingetauchten Ende 
her entfernt. Dadurch wird erreicht, dass die Beschichtung nur 
die Halfte der Wabenkanale bedeckt. Anschliefiend wird getrocknet 
und bei 550°C calciniert. Der Vorgang wird wiederholt, bis eine 
Beschichtungsmenge von 200 g pro Liter Wabenvolumen erreicht 
ist. Dann wird eine Losung aus Platintetramminhydroxid und Ammo- 
niumperrhenat hergestellt, die 8 Gew.-% Platin enthalt und ein 
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Pt/Re-Molverhaltnis von 3 hat. Danach wird die Wabe wieder bis 
zur gleichen Hohe in die Platin-Rheniumlosung getaucht und die 
Beschichtung damit impragniert . Nach dem Trocknen wird erneut 
bei 550°C calciniert. Die Wabe ist nun bis zur Mitte hin mit 
einem Shif t-Katalysator beschichtet . 

AnschlieSend wird ein Pulverkatalysator zur selektiven Methani- 
sierung hergestellt. Hierzu wird eine Suspension aus Ammonium- 
mordenit-20 in einer Losung von Rutheniumnitrosylnitrat herge- 
stellt. Die Rutheniumkonzentration in der Suspension wird so 
berechnet, dass 2 Gew.-% Ruthenium auf das Trockengewicht des 
Ammoniummordenits-2 0 entf alien. Diese Suspension wird spruhge- 
trocknet und anschlieSend bei 475°C calciniert. Aus diesem ru- 
theniumhaltigen Oxidpulver wird nun wieder eine wassrige Suspen- 
sion hergestellt und diese in einer Perlenmuhle gemahlen. Dann 
wird die Wabe umgedreht in die Suspension eingetaucht, so dass 
die bisher unbeschichtete Halfte benetzt wird. Es wird wieder so 
ausgeblasen, dass kein Ruthenium- Katalysat or in den Teil der 
Wabe geblasen wird, der bereits mit Shif t-Katalysator belegt 
ist. Darum wird von der Seite her ausgeblasen, die mit dem 
Shif t-Katalysator belegt ist. Dann wird bei 475°C calciniert. 

Auf diese Weise erhalt man eine Metallwabe, die die beiden exo- 
thermen Reaktionsstuf en zur Reinigung von Wasserstoff auf unter 
100 ppm CO enthalt. 

Die so erhaltene Ringwabe kann mit einem AuSen- oder Innenmantel 
versehen werden, wobei in dem Zwischenraum zwischen dem AuEen- 
bzw. Innenmantel und der Ringwabe ein Kuhlmedium gefiihrt wird. 
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Patentanspruche 
1. Vorrichtung zur Erzeugung von Wasserstoff , enthaltend 

a. eine beheizte Dampf ref ormierstuf e (1) mit einem Refor- 
mierkatalysator zur Umwandlung von gasformigen oder ver- 
dampfbaren Kohlenwasserstof f en und Wasser in Wasserstoff, 
Kohlenmonoxid und weitere Ref ormer-Produkte; 

b. mindestens eine der Dampf ref ormierstuf e nachgeschaltete 
Stufe zur katalytischen Konvertierung des aus der Dampf- 
ref ormierstuf e austretenden Gemisches aus Wasserstoff, 
Kohlenmonoxid und uberschussigem Wasserdampf (Shift-Stu- 
fe) (2) ; und 

c. eine der (den) Shif t-Stuf e (n) nachgeschaltete Feinreini- 
gungsstufe (3) , zur katalytischen Verminderung des Rest- 
Kohl enmonoxi dgeha Its der Konvertierungsprodukte durch se- 
lektive Methanisierung, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Shift-Stufe (2) und die Fein- 
reinigungsstufe (3) als einheitlicher Hohlkorper (exotherme Ka- 
talysatorstuf e) ausgebildet ist. 

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
in der Shift-Stufe (2) ein oder mehrere der folgenden Katalysa- 
toren: Pt und/oder Re auf Metalloxidtragern; und in der Feinrei- 
nigungsstufe (3) ein oder mehrere der folgenden Katalysatoren: 
Ru auf verschiedenen Metalloxidtragern, verwendet werden. 
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3 . Vorrichtung nach Anspruch 1 oder 2 , dadurch gekennzeich- 
net, dass die He iz vorrichtung in der Dampf ref ormierstuf e (1) 
einen Brenner (4) darstellt, der zweckmafiig zentral im Hohlzy- 
linder der Ref ormierstuf e angeordnet ist. 

4. Vorrichtung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet , dass die Querschnittsdicke des hohlzylindrischen 
Katalysatorkorpers in der einheitlichen exothermen Katalysator- 
stufe (2, 3) etwa 2 bis 20% des Aufiendurchmessers des Hohlzylin- 
ders betragt. 

5. Vorrichtung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet , dass innerhalb des Hohlzylinders in der die Stro- 
mungskanale begrenzenden Metallf olie zwischen den einzelnen 
Stromungskanalen vorzugsweise Perf orationen vorgesehen sind. 

6. Vorrichtung nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet , dass die Hauptstromungsrichtung des Wasserstoffs 
und der Ref ormer-Produkte innerhalb des Hohlkorpers vorzugsweise 
im Wesentlichen parallel zu dessen Achse orientiert ist. 

7. Vorrichtung nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet , dass im Inneren des Hohlkorpers der exothermen 
Katalysatorstuf e (2, 3) mindestens ein Stromungskanal (5) vorge- 
sehen ist, der vorzugsweise einen Ringraum darstellt, durch den 
die aus der Katalysatorstuf e kommenden gasformigen Produkte 
stromen. 

8. Vorrichtung nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet , dass zwischen der exothermen Katalysatorstuf e (2, 
3) und der Dampf ref ormierstuf e (1) mindestens ein indirekter 
Warmeaustauscher (6) vorgesehen ist, durch den das fur die 
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Dampf ref ormierung erf orderliche Wasser im Gegenstrom zu den aus 
der exothermen Katalysatorstuf e (2, 3) kommenden gasformigen 
Produkten gef lihrt 1st . 

9. Vorrichtung nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die exotherme Katalysatorstuf e (2, 3) ein sie 
von aufien umschlieSendes Stromungszuf uhrungsgehause (10) fur ein 
Kuhlmedium zur Kuhlung der Katalysatorstuf e enthalt, wobei das 
Kuhlmedium vorzugsweise Wasser oder einen Kohlenwasserstof f dar- 
stellt, die in Dampf form der Dampf ref ormierstufe zufuhrbar sind. 

10. Gemeinsame exotherme Katalysatorstuf e (2, 3), insbesonde- 
re fur die Vorrichtung nach einem der Anspruche 1 bis 9, enthal- 
tend mindestens eine Stufe zur katalytischen Konvertierung eines 
Gemisches aus Wasserstoff , Kohlenmonoxid und uberschussigem Was- 
serdampf (Shif t-Stuf e) (2) und eine der Shift-Stufe nachgeschal- 
tete Feinreinigungs stufe zur katalytischen Verminderung des 
Rest- Kohl enmonoxi dgeha 1 t e s der Konvertierungsprodukte durch se- 
lektive Methanisierung, dadurch gekennzeichnet , dass die Shift- 
Stufe (2) und die Feinreinigungsstuf e (3) (exotherme Katalysa- 
torstuf e) als einheitlicher Hohlkorper ausgebildet ist. 

11. Verfahren zur Herstellung der gemeinsamen exothermen Ka- 
talysatorstuf e nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass 
man einen Wabenkorper uber einen Teil seiner Lange in eine Sus- 
pension eines Tragermaterials fur eine Teilstufe eintaucht, das 
uberschussige Tragermaterial ausblast, den Uberzug vorzugsweise 
bei etwa 400 bis 60 0°C calciniert und auf den calcinierten Tra- 
ger ein Edelmetall aufbringt, worauf man den noch nicht be- 
schichteten Teil des Wabenkorpers in eine Suspension eines Tra- 
germaterials eintaucht, das uberschussige Tragermaterial aus- 
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blast, den Uberzug bei etwa 400 bis 600°C calciniert und auf 
calcinierten Trager gegebenenf alls ein Edelmetall aufbringt. 



- 21 




Zusamtnenf assuncr 

Beschrieben wird eine Vorrichtung zur Erzeugung von Wasserstoff, 
enthaltend 



eine beheizte Dampf reformierstuf e (1) mit einem Ref or - 
mierkatalysator zur Umwandlung von gasformigen oder ver- 
dampfbaren Kohlenwasserstof f en und Wasser in Wasserstoff, 
Kohlenmonoxid und weitere Ref ormer-Produkte; 



b. 




mindestens eine der Dampf ref ormierstufe nachgeschaltete 
Stufe zur katalytischen Konvertierung des aus der Dampf - 
ref ormierstufe austretenden Gemisches aus Wasserstoff, 
Kohlenmonoxid und uberschussigem Wasserdampf (Shift- 
Stufe) (2) / und 

eine der (den) Shif t-Stuf e (n) nachgeschaltete Feinreini- 
gungsstufe (3) zur katalytischen Verminderung des Rest- 
Kohl enmonoxidgehalts der Konvertierungsprodukte durch se- 
lektive Methanisierung. 

Die Vorrichtung ist dadurch gekennzeichnet , dass die Shift-Stufe 
(2) und die Feinreinigungsstufe (3) als einheitlicher Hohlkorper 
(exotherme Katalysatorstuf e) ausgebildet ist. 



